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I. ВВЕДЕНИЕ

Одними из основных проблем, поставленных научно-техническим про-
грессом перед теорией и практикой применения полимерных материалов, А
являются количественное прогнозирование сроков службы полимерных
материалов и управление их стабильностью1. Актуальность указанных
проблем обусловлена расширением областей применения полимерных
материалов, разнообразием типов полимерных изделий, режимов и ус-
ловий их эксплуатации, увеличением числа классов применяемых поли-
меров и связана с необходимостью решения таких задач как обеспече-
ние надежности работы полимерных изделий, выбор оптимального поли-
мерного материала для конкретного изделия, конструирование полимер-
ного материала и т. д.

В технике, медицине и других областях полимеры используются
главным образом как конструкционные материалы. Стабильность (дол-
говечность) конкретной конструкции из данного полимера при задан-
ных условиях и режимах эксплуатации можно охарактеризовать време-
нем, через которое изделие либо разрушится, либо претерпит сущест-
венные изменения своей формы и размеров, вследствие чего конструкция
потеряет эксплуатационную пригодность. Ниже рассматриваются вопро-
сы стабильности полимерных изделий с точки зрения их разрушения под
действием механических сил.

В обзоре не рассматриваются особенности разрушения композицион-
ных полимерных материалов. В литературе сейчас появляется все
большее число экспериментальных и теоретических работ, посвященных
этому вопросу, и их анализ требует специального обзора.

II. ТЕОРИИ РАЗРУШЕНИЯ ТВЕРДЫХ ТЕЛ

В настоящее время нет единой точки зрения на процесс разрушения «
твердых тел и, в частности, полимеров; в связи с этим отсутствует *
общепринятый математический аппарат, который бы позволил коли-
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чественно оценивать прочностные свойства, прогнозировать их измене-
ние при эксплуатации, определять условия, при которых происходит
разрушение. Можно выделить два основных и в значительной степени
противоположных взгляда на процесс разрушения — статический и ки-
летический 2~4.

Традиционная точка зрения на процесс разрушения заключается в
том, что разрушение — это событие критической природы. В механике
сплошных сред и в физических теориях, учитывающих атомно-молеку-
лярное строение тел, при статическом подходе к проблеме прочности
вводятся понятия о предельных состояниях и пределах прочности 3 · 5 .
Имеется целый ряд теорий предельного состояния, каждая из которых
исходит из определенных предположений об условии разрушения. Об-
щим для всех этих теорий является утверждение о том, что разрушение
какого-либо тела происходит тогда, когда значение некоторого функцио-
нала от компонент тензоров напряжений и деформаций или от величины
энергии деформирования становится больше определенной величины
Спр, считающейся фундаментальной физической константой данного те-
л а 2 · 3 ' 6 . На практике очень часто принимается, что разрушение происхо-
дит, если одно из главных напряжений достигнет предельного значения
<тпр, определяемого экспериментально путем испытания материала на
разрыв при растяжении в так называемых стандартных условиях (при
заданных постоянных температуре, давлении и скорости деформирова-
ния) 3 · 7 . Наряду с σπρ в качестве предела прочности используется зна-
чение επρ — максимальной деформации, определяемой в стандартных
условиях 3 · 8 .

При экспериментальном изучении процесса разрушения многих мате-
риалов установлен ряд фактов, свидетельствующих о кинетическом
характере этого процесса: показано, что предельные характеристики
(σπρ, επρ) зависят от режима и условий проведения испытаний (предва-
рительного нагружения, скорости деформирования, температуры) 7~10;
установлено, что разрушение тела происходит и при напряжениях, мень-
ших предела прочности σπρ; при этом чем меньше напряжение, тем боль-
ше время жизни образца под нагрузкой до момента разрыва (долговеч-
ность) ίρ 4 ' 1 1 " 1 3 . Систематические исследования, в ходе которых были
изучены сотни объектов (неорганические соли, металлы, сплавы, поли-
меры, композиционные материалы), позволили установить, что зависи-
мость /р от температуры Τ и напряжения σ для материалов различной
химической природы одинакова и может быть описана уравнением

/р = / о е х Р ^ = ^ , (1)

где t0, ί/0, у — константы материала.
Попытки дать объяснение противоречию между допущением о крити-

ческом характере разрушения и существовании временной зависимости
прочности и на основе этого разработать математический аппарат,
позволяющий, оставаясь на позиции статического подхода, учитывать
временной характер разрушения, предпринимались неоднократно 14~18.

Так, нередко кинетический характер разрушения полимеров связы-
вается с особенностью поведения полимерных материалов, заключаю-
щейся в существенном изменении их предельных характеристик во вре-
мени под воздействием тепла, влаги и ряда других факторов7· 19~21.
Обычно уменьшение предельной характеристики Сп р определяют как
старение материала, а ее увеличение считают обусловленным процесса-
ми структурирования (кристаллизация, ориентация макромолекул
и др.). При прогнозировании времени разрушения полимерной конструк-
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ции в рамках статического подхода к разрушению, но с учетом процес-
сов теплового старения, кинетические параметры, описывающие измене-
ние С р п во времени, обычно определяются экспериментально с помощью
метода ускоренных испытаний 7 · 2 2 . Этот метод заключается в выдержи-
вании образцов в течение задаваемых сроков при повышенных темпера-
турах без воздействия на них механических напряжений, за которым
следует определение предельных характеристик в стандартных условиях
и расчет на основе полученных кинетических кривых Сп р(/) энергии ак-

тивации, предэкспоненциального мно-
жителя и кинетического закона реак-
ции. При экстраполяции результатов
на область температур, при которых

"np0 \ эксплуатируется данный полимерный
материал, предполагается, что уста-
новленные закономерности изменения.
С п р сохраняются.

Для описания кинетики процессов^
старения и структурирования наряду с
графоаналитическим методом 2 3 · 2 4 ис-
пользуют математический аппарат,
применяющийся при описании кинети-
ки химических реакций 2 2 · 2 5 , что, кста-
ти говоря, не является обоснованным
г позиций теории, поскольку связь пре-
дельных характеристик с концентра-
цией химических групп и связей не ус-
тановлена. Время разрушения кон-
струкции при подобном подходе опре-
деляется как время достижения в ка-
кой-либо точке конструкции равенства
значения Сп р, рассчитанного для усло-
вий и режима эксплуатации конструк-
ции, величине этой же характеристики,
определенной расчетным путем при

анализе напряженно-деформированного состояния конструкции в данных
условиях (рис. 1). Подчеркнем, что при этом по существу предполагает-
ся, что кинетика изменения предельной характеристики C n p ( i ) опреде-
ляется только законом изменения температуры T(t) и не зависит от на-
пряжения σ ( 0 ·

Можно показать, что при таком подходе энергия активации процесса
разрушения оказывается равной энергии активации процесса старения
Ест и не зависит от σ, а зависимость tp (σ) оказывается значительно бо-
лее слабой, чем описываемая уравнением (1). Действительно, например,
в случае изменения σπ ρ при старении по уравнению первого порядка·
σ π ρ — а п р о е х р (—kt); k=koexp (—E0JRT) очевидно, что зависимость
tp(T, σ) должна определяться уравнением

О

Рис. 1. Схема прогнозирования вре-
мени разрушения полимерной кон-
струкции с учетом процесса теплово-
го старения полимера: 1 — кинетиче-
ская кривая σΠρ(ί) данного полимер-
ного материала при условиях и ре-
жиме эксплуатации конкретной кон-
струкции; 2 — закон изменения на-
пряжения a(t) в характерной точке
данной конструкции при заданных

условиях и режиме эксплуатации

•ехр·
RT

(2)

где σ —напряжение в момент разрушения; σπρο — предел прочности ис-
ходного, «несостаренного» материала. Таким образом, учет теплового
старения полимерных материалов не позволяет удовлетворительным
образом объяснить несоответствие между представлениями о разруше-
нии как о критическом, предельном событии и экспериментально уста-
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новленной зависимостью прочности от времени, определяемой уравне-
нием (1).

Предлагалось учитывать кинетический характер разрушения путем-
введения в формулу Гриффита 26 для предела прочности твердого тела,
имеющего трещину длиной /тр:

σ ι ι ρ = [ 2 ^ £ / π ( 1 - ν 2 ) / ΐ ρ ] 0 · 5 (3)

зависимости модуля Юнга Ε от скорости деформирования 14, либо путем-
замены модуля Юнга релаксационным модулем E(t) и учета зависимос-
ти когезионной энергии разрушения w от времени 15.

Детальный анализ характера зависимости прочности твердых тел от
времени, а также непосредственное изучение элементарных реакций,,
протекающих в полимерах при механическом нагружении, позволили
прийти к выводу4 о том, что эта зависимость определяется не сопутст-
вующими процессами (такими, как сорбция влаги 1в, перераспределение
напряжений в гетерогенных материалах" и т. п.), а заложена в самом
механизме разрушения. Экспериментальные исследования связи tp(T, σ)
совместно с теоретическими представлениями о снижении энергетическо-
го барьера в поле сил послужили основанием для создания кинетической:
теории прочности твердых тел, являющейся вторым из возможных под-
ходов к процессу разрушения. Согласно этой теории \ внешняя механи-
ческая сила, как правило, сама не приводит к разрыву межатомных
связей; деформируя эти связи, она лишь ускоряет процесс разрушения,
снижая активационный барьер. Разрыв напряженных межатомных свя-
зей происходит во времени под влиянием теплового движения атомов,,
тепловых флуктуации.

III. КИНЕТИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ ОБЪЕМНОГО РАЗРУШЕНИЯ ПОЛИМЕРОВ

В ряде работ математическое описание кинетики объемного разруше-
ния твердых тел дается на основе феноменологического подхода2·2 7"3 1.
Некоторые исследователи, например 2·3, вводят понятие о повреждаемос-
ти материала ω; физическая сущность повреждаемости не определяется,,
но предполагается, что в процессе разрушения повреждаемости увеличи-
вается от 0 до 1, причем при разрушении ω = 1.

Исходя из общих соображений, согласно которым скорость измене-
ния повреждаемости должна увеличиваться при росте σ и стремиться к
максимальному значению, принимаемому непосредственно перед макро-
скопическим разрушением, кинетическое уравнение для повреждаемости
предлагается записывать в виде 27~28

~ = Λσβ/(1-γω)ρ, (4)

где Α, ρ, β, γ — константы.
Поскольку в работе 2 отмечается, что соотношение (4) плохо согласу-

ется с экспериментальными данными в случае a^const , предлагается 29

в эту формулу ввести новый параметр q, скорость изменения которого
связана со скоростью изменения σ.

Теория длительной прочности, изложенная в монографии2, вводит
понятие о тензоре повреждаемости Р{рц) с компонентами

ι.

Рч = J ΨψΙ V — τ) σ.« (τ.) ά τ-
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причем полагается, что при отсутствии напряжений в интервале времени
Ό ^ ί ^ ί ' все компоненты тензора Ρ равны нулю, т. е. рассматривается
разрушение «нестареющего» материала.

В указанных выше и подобных им работах разрушение хотя и рас-
сматривается как развивающийся во времени процесс, однако его физи-
ко-химическая природа во внимание не принимается. Это обусловливает
ограничения при использовании подобных соотношений, присущие фено-
менологическим теориям 32.

Неоднократно предпринимались попытки создать такой математичес-
кий аппарат для описания кинетики разрушения, который бы в доста-
точной степени учитывал физико-химические процессы, протекающие в
твердом теле при воздействии на него внешних механических сил 4> 33~45.
Однако, постулируя ту или иную зависимость вероятности процесса раз-
рыва напряженных межатомных связей от температуры и напряжения,
авторы этих работ ограничивались лишь установлением вида соотно-
шения tp(t, σ); к тому же при этом рассматривались (за единственным
исключением46) только простые кинетические схемы. В некоторых из
этих работ сделаны произвольные и иногда даже противоречивые допу-
щения: в частности, при записи выражения для скорости разрыва на-
пряженных связей при постоянных Τ и σ учитывалась зависимость этой
скорости от текущей концентрации напряженных связей, но увеличение
натяжения связей по мере роста числа разорванных связей во внимание
не принималось41"43.

Наряду с дифференциальными соотношениями для описания объем-
ного разрушения предлагались и интегральные уравнения4·47·48. Так, при
прогнозировании долговечности полимеров при растяжении с изменяю-
щимися во времени напряжением и температурой используется принцип
суммирования долей разрушения в виде соотношения

( - = 1, (6)
.) t [a(t), T(t)]
о

называемого интегралом Бейли. В качестве функции tp(T, σ) при этом
обычно рассматривают уравнение (1), либо выражение

/р = Во~ь ехр —— , (7)

предложенное для описания долговечности эластомеров 12. Однако от-
мечается, что при подобном подходе к прогнозированию сроков службы
полимерных материалов под нагрузкой погрешность невелика лишь для
однократного нагружения со сложной зависимостью o{t), а также при
нагружении с небольшим числом циклов 4 · 4 7 · 4 8 . Следует подчеркнуть, что
использование интегральных соотношений типа (6) для описания кине-
тического процесса при переменных условиях, определяющих его ско-
рость (в частности, для определения tv при o^=const или Theorist),
согласно основным положениям химической кинетики, возможно лишь в
том случае, когда скорость рассматриваемого процесса не зависит от сте-
пени завершенности этого процесса.

В настоящее время накопилось достаточно экспериментальных дан-
ных, убедительно указывающих общность механизмов различных типов
деструкции полимеров и, в частности, механического разрушения и тер-
мической деструкции. Применение современных физико-химических
методов исследования, сопоставление экспериментальных закономернос-
тей механического разрушения и термической деструкции позволило
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показать, что в полимерах при воздействии на них растягивающих на-
пряжений происходят химические реакции, которые по своей природе
тождественны реакциям, имеющим место при термической деструкции
полимеров4. Так, во многих.изученных случаях энергия активации меха-
нического разрушения полимера Uo оказалась близкой к энергии акти-
вации термического разложения £г

4>49~52; обнаружено тождество проме-
жуточных и конечных продуктов этих процессов4·Г)3-60; выявлен одина-
ковый характер изменения молекулярно-массового распределения ί·61-62;
показано увеличение долговечности при введении ингибиторов и антиок-
сидантов 21· 63~85 и уменьшение долговечности при добавлении источников
свободных радикалов 4 · 6 6 · 6 7 .

Таким образом, механическое разрушение полимеров можно рассмат-
ривать как химическую реакцию разрыва межатомных связей, несущих
механическую нагрузку, причем скорость разрыва напряженных связей
определяется не только температурой и глубиной превращения, как в
случае термической деструкции, но и величиной растягивающего напря-
жения. Отметим, что аналогичное воздействие на скорость процесса
оказывают механические напряжения и при других видах деструкции
полимеров (гидролитической в8~70, термоокислительной 71, фототермичес-
кой 4). Механическое инициирование химических реакций в твердых
телах рассматривалось в ряде работ 72~75.

Итак, с точки зрения химической физики деструкция полимеров яв-
ляется многофакторным процессом, скорость которого зависит от темпе-
ратуры, действия различных химических агентов (воды, кислорода
и т. п.), облучения, а также механических напряжений. В зависимости
от сочетания этих факторов воздействия на полимер можно выделить
термическую, термоокислительную, гидролитическую, фототермическую
и другие виды деструкции, и среди них — различные типы механодес-
трукции полимеров (механотермическая, механотермоокислительная,
механогидролитическая и т. д.). В соответствии со сказанным выше мож-
но полагать, что механические напряжения (как, по-видимому, и облу-
чение 7в) не изменяют механизма реакций деструкции полимеров, и соот-
ветствующие типы механодеструкции включают те же самые элементар-
ные стадии, что и деструкция в отсутствие напряжений; однако при этом
соотношение скоростей отдельных стадий существенно меняется в зави-
симости от действующих факторов, определяемых внешними условиями.
Например, механические напряжения при радикально-цепной схеме
деструкции активируют процесс инициирования цепи и, по-видимому, в
меньшей степени — процесс продолжения цепи. Соответственно при фо-
тотермодеструкции, как правило, резко возрастает скорость инициирова-
ния цепи по сравнению с термодеструкцией полимеров.

Таким образом, в самом общем случае задача прогнозирования дол-
говечности полимерной конструкции требует, во-первых, установления
химического механизма деструкции данного полимера, выяснения сово-
купности элементарных стадий процесса и зависимости скорости этих
стадий от температуры Т, напряжения σ, интенсивности облучения / и
концентрации с,- возможных реагентов и продуктов реакции, а, во-вто-
рых, определения, исходя из условий и режима эксплуатации этой кон-
струкции законов изменения T(t), σ(ί), I(t) и c{t) в характерных точках
конструкции. Определение стабильности полимерной конструкции долж-
но базироваться на решении соответствующих уравнений кинетики
деструкции при найденных законах изменения Τ, σ, / и с,- во времени.

В общем случае эта задача является весьма сложной; в настоящее
время проанализированы сравнительно простые, частные случаи этой
задачи "~88. При этом анализе предполагалось, что влияние механичес-
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кого поля на скорость реакции сводится к изменению энергетического
барьера разрыва межатомной связи Ео. Отметим, что расчеты, проведен-
ные с учетом взаимодействия атомов с помощью потенциала Мор-

44
з е

у
4 4 , 8 9 -

^ у
ра Ε от натяжения f химической связи имеет нелинейный характер, до-
пускающий, однако, линейную аппроксимацию в сравнительно широком
интервале значений f. Тогда, полагая, что нагрузка равномерно распре-
делена на всех несущих связях, и учитывая, что при постоянном σ на-

копление разрывов связей при-
водит к увеличению натяжения
уцелевших связей, можно запи-
сать, что

Ε(σ)=Ε0—aanjn, (8>

где п0 — начальная концентра-
ция несущих связей; η — теку-
щая концентрация несущих
связей; α — коэффициент, оп-
ределяемый природой и струк-
турой вещества.

В случае простой односто-
ронней реакции скорость меха-
нотермодеструкции при посто-
янных Г и σ можно описать
следующим безразмерным
уравнением 77~79

= φ (Π) exp — —
dx Y v ' Μ - II

(9)

Рис. 2. Зависимость g ^
1—Π (2), (1—Π) 2 (3),

(4) π. "

при φ(Π) = 1 (1),
(1—Π)-(0,01+Π)

где П=1—п/п 0 — относитель-
ная концентрация разорванных
несущих связей (степень на-
копления повреждений); μ =
= aa/RT — параметр, характе-
ризующий интенсивность меха-
нического поля; φ(Π)—кине-

тический закон реакции; х=Ыпа

т~1 — безразмерное время; k—
= feoexp(—EolRT)—константа скорости химической реакции; ka —
предэкспоненциальный множитель; т — порядок реакции.

Уравнение (9) легко интегрируется. Безразмерная долговечность τρ

(соответствующая значению П = 1 ) определяется только μ и φ(Π), т. е
зависимость τρ(μ) для данного вида φ(Π) имеет универсальный харак-
тер. Кривые ^Τρ(μ), построенные для различных ср(П), нелинейны при
малых значениях μ, а при μ > 2 с хорошей точностью описываются урав-
нением прямой (рис. 2), т. е. для временной зависимости прочности в
размерном виде в области больших напряжений ( μ > 2 ) можно записать
выражение

' — , (Ю)

аналогичное уравнению (1). В области μ < 2 полученные зависимости
τρ(μ) удовлетворительно описываются соотношением (7). Отметим, что
отклонение зависимости lg /р (σ) от прямолинейной — при малых напря-
жениях на опыте наблюдается во всех изученных случаях 4.

', позволили установить, что зависимость энергетического барье- 4
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Кинетические кривые Π (τ) имеют независимо от вида φ(Π) самоуско-
ряющийся характер, причем качественно можно различить две стадии в
развитии процесса: вначале — сравнительно медленное, идущее с почти
постоянной скоростью, а затем — быстрое, «лавинообразное» увеличение
концентрации разорванных несущих связей. Степень накопления по-
вреждений ΙΓ, при которой происходит переход от медленной стадии
процесса к быстрой, уменьшается по мере увеличения параметра μ. Ки-
нетические кривые образования летучих продуктов 92 и изменения интен-
сивности пропускания света эз при механотермодеструкции полистирола
по форме тождественны кривой Π (τ) для простой односторонней реак-
ции.

Скорость термодеструкции полимеров нередко описывается уравне-
ниями для двух параллельных реакций первого порядка, что объясняет-
ся наличием в исходном полимере кинетически неравноценных, так на-
зываемых прочных и слабых связей, причем разность энергий активации
радикально-цепной термодеструкции при инициировании по прочным и
слабым связям может составлять от 1—3 до нескольких десятков
ккал/моль, а инициирование деструкции путем разрыва слабых связей
определяет конверсию полимера до 10—30% 4 9-5 2.9 4-9 6.

Уравнения для скорости механотермодеструкции в рассматриваемом
случае можно записать в безразмерном виде следующим образом 7 8 · 7 S :

^ Ь = ( 1 П ) е х р μ ι

άτ 1 - Π

(Π)

— Π

где 11!= 1—njno — степень накопления повреждений прочных связей,
П2=1—п2/п0 — степень накопления повреждений слабых связей, τ =
= kit — безразмерное время, x=kjkl — параметр, характеризующий со-
отношение констант скорости деструкции слабых и прочных связей, П =
= сП 1 +(1—с)П, — суммарная степень накопления повреждений, с—-до-
ля прочных связей.

При сравнительно малых значениях κ ( ~ 10) кривые Π (τ) качествен-
но не отличаются от соответствующих кривых в случае одной простой
реакции. При κ>10 2—10 3 кинетические кривые Π(τ) имеют три участка:
сначала скорость накопления повреждений постепенно уменьшается во
времени, далее имеется более или менее пологий участок кривой, а в
конце процесса накопление повреждений идет с очень большой ско-
ростью. Первая стадия в основном определяется разрушением слабых
связей: при этом зависимость П2(т) оказывается возможным описать
уравнением первого порядка. Протяженность пологого участка кривой
Π (τ) уменьшается с уменьшением с, и при с<1—П* кривая Π (τ) вы-
рождается в кривую, характерную для модели с кинетически равноцен-
ными связями. Долговечность тр определяется при этом кинетическими
параметрами слабых связей.

При малых κ зависимость ^ τ ρ ( μ ) при всех значениях параметра с
сохраняет тот же характер, что и в случае простой односторонней реак-
ции. Когда доли слабых и прочных связей примерно равны между собой,
то при достаточно больших κ(κΐ5=103) эта зависимость становится не-
линейной в более широком диапазоне изменения параметра μ и может
быть описана двумя отрезками прямой, причем угол наклона прямоли-
нейного участка зависимости \gτs,(μ) при малых значениях μ больше,
чем при больших μ.
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Предположение об обратимом характере механотермодеструкции бы-
ло высказано в связи с обсуждением некоторых особенностей изменения
долговечности твердых тел различной химической природы, наблюдае-
мых при относительно небольших напряжениях и высоких температу-
рах9 7. Ранее аналогичный деструктивно-рекомбинационный механизм
был предложен при описании так называемого химического течения сши-
тых эластомеров98. В случае обратимой реакции скорость механотермо-
деструкции можно описать следующим безразмерным уравнением 78~81

(Ш

dx
= (1 — П) т 'ехр μ

ι — π
(12)

где x=k'tno

mi~l — безразмерное время; x=&'no

mi~m!/&" — безразмерный
параметр, характеризующий соотношение констант скорости разрыва k'
и рекомбинации k"\ m4 и тг — порядок реакции разрыва связей и реком-
бинации разорванных связей соответственно.

О

П
1,0

0,5 -

j
L

f j

^Z^ -—j

г
1

I

-2

-if

-6

12 γ,

Рис. 3 Рис. 4

Рис. 3. Кинетические кривые накопления повреждений Π(τ) при m 1 = l , m 2 =2,
κ=1,7·10-3 и μ = 2 (/); 3(2); 3,1 (3); 4 (4) п·79

Рис. 4. Зависимость при тх=\, т2=2, κ = 0,2 (/); 1Q-2 (2); ΙΟ"3 (3) 78, 79

Для системы, описываемой уравнением (12), существует область па-
раметров μ и κ, в которой при малом изменении внешних условий возмо-
жен переход от стационарного режима к нестационарному, т. е. возмож-
ны критические явления. Конкретный вид критического условия μΚρ =
=·μ(κ) для определенной пары значений т , и тг легко найти с помощью
метода Семенова. Характер кривых Π (τ) при переходе значения μ через
величину μκρ резко изменяется: при μ < μ κ ρ происходит установление ста-
ционарного значения концентрации разорванных связей, разрушения не
происходит (область безопасных напряжений); при μ > μ κ ρ процесс за-
канчивается полным разрывом несущих связей (рис. 3). Влияние реак-
ции рекомбинации разорванных связей на τρ существенно только при
значениях μ, ненамного превосходящих μκρ: в этом случае основной
вклад в долговечность образца вносит продолжительность прохождения
малой (по значениям П) области, где суммарная скорость разрушения
минимальна. При больших μ (когда 6μ^>κ~') влияние рекомбинации ра-
зорванных связей на механотермодеструкцию становится несуществен-
ным, и зависимость τ ρ(μ) можно передать уравнением (10), полученным
для простой односторонней реакции (рис. 4). Отметим, что существова-
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ние безопасных напряжений обнаружено экспериментально при изучении
механотермодеструкции сшитых эластомеров " .

Впервые радикально-цепная схема для описания кинетических зако-
номерностей разрушения полимеров была предложена в работе46. Од-
нако в ней рассматривалась лишь начальная стадия процесса и не учиты-
валось перераспределение нагрузки на оставшиеся целыми несущие свя-
зи по мере увеличения числа разорванных связей. Моделирование про-
цесса разрушения, протекающего по радикально-цепному механизму,
проведено в работах 82~85. Кинетическая схема процесса, рассмотренная
в 8 3, включает следующие стадии: 1) активированное напряжениями ини-
циирование кинетической цепи путем разрыва напряженных связей мак-
ромолекул Р„, приводящее к образованию концевых радикалов RK,
2) деполимеризация RK путем отрыва мономера Р2, 3) передача цепи
при взяаимодействии RK с Р „ с образованием срединного радикала Rcp;
4) активированный напряжениями распад Rcp с образованием RK и мо-
лекул, содержащих двойную связь, 5) замедляемая напряжениями миг-
рация свободной валентности Rcp, в результате которой Rcp превращает-
ся в RK, 6) обрыв кинетической цепи путем диспропорционирования или
рекомбинации RK.

Анализ соответствующих кинетических уравнений с использованием
метода квазистационарных концентраций показал, что в зависимости от
соотношения параметров указанных уравнений можно выделить три
диапазона напряжений, в пределах которых связь tp(T, σ) описывается
выражением (1), но с различными значениями Uo, ί0 и γ для каждого
участка, причем эти значения являются сложными комбинациями соот-
ветствующих параметров элементарных стадий (таблица). Для рассмат-
риваемой модели разрушения полимеров характерным является установ-
ление квазистационарных концентраций радикалов при относительно
небольших напряжениях (режимы I и II); при этом скорость процесса
механотермодеструкции в режиме I лимитируется распадом Rcp (ста-
дия 4), а в режиме II — передачей цепи (стадия 3). При достаточно
больших напряжениях (режим III) концентрации радикалов являются
нестационарными в течение всего процесса, скорость которого определя-
ется стадией инициирования; таким образом, в режиме III радикально-
цепной механизм процесса вырождается в радикальный. Подтверждение
существования отмеченных выше трех режимов механотермодеструкции
полимеров можно найти в целом ряде работ 62> "о-1 0 7, причем отмечались

Связь параметров уравнения временной зависимости прочности (Ϊ)
с константами элементарных стадий механотермодеструкции,

протекающей по радикально-цепному механизму * м

Режим

I

11

ΚΙ

ί/ϋ

2

2

£"«1

Η- Eui -

τ Ε03

-Еоь

и

(kwlk,.,,Par>RTklib

2ubku?,koin^'a (0 ,5α 1 +α 4 --α 6 ) σ

RT

α.ι

2

ν

- α 4 + cx5

α,

2

* £ 0 ; , fe01-, «,• — соответственно энергия активации, продэкспоненциальный множитель и структурно-
чурстяитульный коэффициент i-той элементарной стадии; Р„ — начальная концентрация макромолекул.
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оба вида изломов зависимости \gtp(o), показанные на рис. 5. Наличие
подобных изломов обычно связывается не с радикально-цепным меха-
низмом процесса, а с существованием функциональной зависимости
коэффициента у уравнения (1) от температуры и напряжения, обуслов-
ленной резким изменением подвижности боковых групп макромоле-

кул
Результаты расчета по приведенным в таблице формулам значений

£/„ и /0 для ряда полимеров (полиэтилен, полипропилен, поливинилхло-
рид, полистирол, полиметилметакрилат и полиакрилонитрил), получен-

Рис. 5. Зависимость
'δ^ρ( σ ) Д л я полипропи-
лена: расчет84 по приве-
денным в таблице форму-
лам для 250 (1), 300 (2)
и 400 К (3). Точки —
экспериментальные дан-

ные 4 при 300 К

<ь,кг1 л

ные при использовании имеющихся в литературе констант скорости эле-
ментарных стадий термодеструкции соответствующих полимеров, в боль-
шинстве случаев удовлетворительно согласуются с экспериментальными
величинами Uo и t0

 82. Таким образом, различие значений Uo, получаемых
при изучении долговечности одного и того же полимера, может быть
объяснено сменой определяющих стадий механотермодеструкции, проте-
кающей по радикально-цепному механизму, при изменении напряже-
ния. В связи с этим следует заметить, что сопоставление энергий акти-
вации термодеструкции и механотермодеструкции (за исключением ре-
жима I) является довольно условным.

Согласно4, величина /0 для полимеров равна 10~12—10~13 сек, что
связывается со временем тепловых колебаний атомов108. Таким образом,
зависимость /р(7\ σ), определяемая уравнением (1), по существу вклю-
чает только две константы (£/0, у), характеризующие полимер. Однако,
как показывают результаты анализа (см. таблицу), подобная универ-
сальность значений t0 не должна иметь места в случае механотермодест-
рукции по радикально-цепному механизму. Действительно, для перечис-
ленных выше полимеров в случае режимов I и III при расчете получают-
ся значения t0, существенно отличающиеся от 10~12—10~13 сек. По-види-
мому, нередко 4 величина /0 с целью облегчения процедуры расчетов за-
ранее полагается равной 10~13 сек. Следует также указать, что использо-
вание для определения t0 рекомендуемого в 4 метода секущих связано
с далекой двойной экстраполяцией экспериментальных данных в лога-
рифмическом масштабе, что также может служить источником ошибок.
Вероятно, эти же причины приводят в ряде случаев к эффекту «смеще-
ния полюса»4.

В присутствии монофункционального стабильного радикала In обрыв
кинетической цепи возможен при взаимодействии In с RK или Rcp. Пока-
зано 85, что в этом случае возможны две области развития процесса —
ингибированной и неингибированной механотермодеструкции, граница
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между которыми определяется уравнением

[ I n ] ' -
2 (^βΡ0 exp μ)0·5

/ L α ι

(13)

где k-, и k/ — константы скорости взаимодействия In с RK или с Rcp соот-
ветственно.

В зависимости от соотношения параметров уравнения (13) критичес-
кая концентрация ингибитора [In]* с ростом μ либо монотонно возрас-
тает, либо проходит через минимум, либо проходит через локальный мак-
симум, а затем через минимум. Характер кривой [Ιη]*(μ) определяет вид
зависимости ^ τ ρ ( μ ) (рис. 6). При данной концентрации ингибитора

W

-S -

10

-5 -

10 μ

Рис. 6. Зависимость lg ίρ (μ) при мсханотермодеструкции
полимеров в присутствии монофункционального ингиби-
тора8 5: ks/k4=l010, (й^в[Ро])о'5/Й7 = 5-1О-7; а —
W [ P o ] / M ! 7 = 1 0 4 (/), ΙΟ' (2), 0 (3) и [In] = 1,6-10-4
(/), 1,6-Ю-5 (2), 0 (3); б — й3*7'[Ро]/М7=Ю7 (1),

10ю (2), 0 (3) и [In] = 10-5 (/), 2-Ю-7 (2), 0 (3)

существует максимальное напряжение, при котором ингибитор влияет на
процесс разрушения; причем это напряжение, начиная с некоторой кон-
центрации ингибитора, слабо зависит от ее величины. Качественный ха-
рактер теоретической зависимости \gtp (σ) согласуется с эксперимен-
тальными данными, полученными в работе 62 при изучении разрушения
нитроцеллюлозы в присутствии 2,2,6,6-тетраметил-4-этил-4-оксипипери-
дин-1-оксила.

Анализ закономерностей механотермодеструкции с учетом распреде-
ления макромолекул по длинам цепи проведен в работах 82 для кинети-
ческой схемы процесса, включающей стадии 1) инициирования кинети-
ческой цепи путем разрыва напряженных связей макромолекул Рп*
(п — число атомов в основной цепи макромолекулы) с константой ско-
рости ku 2) деполимеризации радикала RK с константой скорости k2,
3) активируемой напряжениями передачи цепи при взаимодействии RK с
Р„ с образованием Rcp и последующим распадом Rcp с константой ско-
рости k3, 4) обрыва кинетической цепи путем диспропорционирования
или рекомбинации RK с константой скорости ke. По сравнению с кинети-
ческой схемой деструкции, рассмотренной в работе83, в данной модели
для упрощения расчета стадии передачи цепи и распада Rcp объединены
в одну, а стадия миграции свободной валентности отсутствует.

Система кинетических уравнений, записанная в соответствии с выб-
ранной схемой реакции, в основных чертах совпадает с системой, рас-

9 Успехи химии, № 8
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смотренной при анализе термодеструкции полимеров 105; основное отли-
чие заключается в том, что в случае механотермодеструкции принимает-
ся во внимание зависимость скорости стадий инициирования и передачи
цепи от величины механических напряжений. Система уравнений была
приведена к безразмерному виду введением безразмерного времени τ =
= ktt, безразмерной концентрации макромолекул Рп(х) —Pn{t)IPno(Q) и
радикалов Rn(%) = Rn(t)lPno(0), безразмерных констант скорости депо-
лимеризации кг—кг\ки передачи K3=k3Pna(0)/kl и обрыва цепи х6 =

0,05 -,

0,5 -

Рис. 7 Рис.8

Рис. 7. Кинетические кривые изменения суммарной концентрации свободных радикалов·
R(x) при механотермодеструкции полимеров по радикально-цепной кинетической схе-
ме»*: пк = 10; α3/α1 = 1; κ 2 = 1 0 2 , κ 3 = 1 0 (1—5), Ю3 (6); κ 6 = 1 0 6 (/—3), 10s (4—6)-r

μ = 5 (1, 4—6), 4 (2), 3 (3), ^ = 1 0 0 (1—3, 5—6), 200 (4); (ηκ — число атомов ненагру-
женных концевых участков основной цепи макромолекулы)

Рис. 8. Кинетические кривые изменения среднечисленной молекулярной массы (/—4) к
степени накопления повреждений (5—9) при механотермодеструкции полимеров по ра-
дикально-цепной кинетической схеме84: п к = 1 0 ; аз/а1 = 1; Х2=Ю2; κ 3 = 1 0 ; Кб=10&

(1—5, 7—9); 108 (6); μ = 3 (3—5, 7), 6 (2, 6, 8), 9 (/, 9); По=100. Обрыв кинетической
цепи происходит путем рекомбинации (кривые 1—3, 5, 6, S, 9) и диспропорционирования

(кривые 4, 7)

= k6Pna(0)lki (п0-—максимальное число атомов в основной цепи макро-
молекулы) .

Показано, что кинетические кривые изменения суммарной концентра-
ции радикалов ^ (τ) имеют довольно сложную форму (рис. 7). Накоп-
ление радикалов сначала происходит с уменьшающейся скоростью;
дальнейший вид кривых R (τ) зависит от соотношения параметров μ, κ3,
κ6 и п0. В некоторой области значений этих параметров можно выделить
участок кривой JR(T), на котором концентрация радикалов остается
практически постоянной. Продолжительность квазистационарного участ-
ка составляет до 0,8—0,9 τρ. Переход к кривым R(x) без квазистационар-
ного участка по мере увеличения μ происходит достаточно резко.

Полученные при расчете кривые R(x) хорошо согласуются с экспери-
ментально наблюдаемыми закономерностями накопления радикалов при
механотермодеструкции4·ио. Форма расчетных кинетических кривых
Ρη(τ) зависит от п: если η невелико, то индукционный период соответст-
вующей кривой Ρη(τ) выражен наиболее отчетливо, и все изменение кон-
центрации этого продукта происходит практически вблизи времени до- \
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стижения максимальной концентрации Рп, которая слабо зависит от
параметров процесса и в основном определяется значением п. Отметим,
что выход мономера Ρ2(τρ) уменьшается по мере падения параметра κ2

и роста μ и я3. В случае обрыва цепи путем рекомбинации Як уменьше-
ние среднечисловой молекулярной массы Шп происходит с постоянно
возрастающей скоростью при всех значениях параметра μ. Если же об-
рыв цепи протекает с помощью диспропорционирования RK, то только
при достаточно больших μ кривые Мп(х) имеют тот же вид, что и в
предыдущем случае. При малых значениях параметра μ кинетические
кривые Μ „(τ) имеют три участка: на первом и третьем уменьшение
Мп происходит с постепенно возрастающей скоростью, а на втором эта
скорость падает (рис. 8). Кинетические кривые Η (τ) по форме аналогич-
ны кривым Мп (τ).

IV. РОЛЬ МЕХАНИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ В КИНЕТИЧЕСКОЙ ТЕОРИИ ПРОЧНОСТИ

Выше рассматривались результаты анализа некоторых кинетических
моделей объемного (квазигомогенного) разрушения, которое имеет ме-
сто в широком диапазоне практически важных условий и режимов раз-
рушения полимеров. Любая теоретическая модель, предлагаемая для
описания кинетики разрушения, содержит (явно или неявно) определен-
ные допущения о механической картине процессов, происходящих в на-
груженном материале, поскольку каждый акт разрыва межатомной
связи является в то же время и актом перестройки микроструктуры
материала.

В работах3 3"4 5·7 7-8 5 и др. рассмотрены модели разрушения, в кото-
рых предполагается, что разрушение идет во всем объеме образца, связи
одинаковы по своим прочностным свойствам и, кроме того, в большин-
стве упомянутых выше моделей полагалось, что нагрузка от разорван-
ных связей перераспределяется равномерно на связи, оставшиеся целы-
ми. Далее предполагается, что вероятность dp{ разрыва связи под дей-
ствием силы fi за промежуток времени at описывается уравнением арре-
ниусовского типа:

( U ° ^ a f ) t (14)

Наряду с этими моделями предлагались также модели8

рых допускались неравноценность связей по прочностным свойствам и
их неравномерная загруженность, но считалось, что распределение на-
грузки от разорванных связей между оставшимися целыми несущими
связями является равномерным.

В частности, в работе86 учет влияния неравномерности загруженно-
сти связей на кинетику механотермодеструкции проводился при следую-
щих основных допущениях: 1) почти все время жизни образца под на-
грузкой материал остается линейно-упругим; 2) каждой связи можно
приписать некоторый безразмерный параметр х^О таким образом, что-
бы все прочностные характеристики (т. е. упругие постоянные и парамет-
ры кинетики деструкции) являлись функциями х, а не времени ί; 3) раз-
рушение связей описывается уравнением односторонней реакции первого
порядка

Н(х, t)=—H(x, t)k0(x)exp{—[U0(x)—a(x)i2]/RT}, (15)

где Η (χ, t) — плотность распределения связей по χ; Ω — сила, действую-
щая на связь.
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Если жесткость связи есть φι(#), то растягивающее напряжение в
сечении образца равно

оо

σ(ί)= J//(x, ί)ψ1(χ)ε33(ί)άχ, (16)

где е33 — удлинение образца.
Выражения (15) и (16) в безразмерном виде можно записать сле-

дующим образом:
h(x, x)=—h{x, τ)«(^)εχρ[ω(χ)ε(τ)], (17)

оо

μ (τ) = ε (τ) f h(x, τ) φ (χ)άχ, (18)
α

где т = //гоехр(—UJRT)— безразмерное время; ii = aalN0RT — безразмер-
ное среднее натяжение связей; h(x, τ)=Η{χ, t)/N0 — относительная
плотность распределения связей по параметру х; %{х) = ka{x)exp{O0IRT)l
lk0Xexp(U0(x)/RT) — безразмерная константа скорости термической де-
струкции; φ(χ)=φι(χ)=φι(χ)Ν0ΙΑ — безразмерная жесткость связей;
б = езз^/^о^Г — безразмерная деформация образца; a>{x)=Ql{x)RTNJ
jAa— безразмерное снижение энергии активации; Ωι{χ) — снижение
энергии активации, соответствующее ε = 1; Νο — начальное число связей
в рассматриваемом сечении; ϋα, k0, α — некоторые характерные значе-

ния U0, ke, а соответственно; А — [ Н(х, 0)ψι(χ)άχ; ί h(x, 0)<p{x)dx=\.
о о

Уравнения (17), (18) позволяют найти выражение

1
μ (τ) = ε (τ) j h (χ, 0) φ (χ) exp — κ (χ) f exp [ω (χ) ε (τ')] άτ'Ιάχ, (19)

ο ι ό )

которое полностью описывает эволюцию образца при произвольном за-
коне деформирования или нагружения. Исследование уравнения (19)
показало, что при постоянной нагрузке в случае достаточно больших μ
(в смысле εμ3> 1) получаем

тр = тоехр(—ρμ), (20)

где р ^ 1 , т. е. неравномерное распределение нагрузки по несущим свя-
зям приводит к уменьшению долговечности по сравнению со случаем
равномерного распределения; в то же время зависимость τρ(μ) сохраняет
свой экспоненциальный характер.

Полученная при расчете эволюция функции распределения h(x, τ)
качественно отражает ход процесса разрушения, наблюдаемый экспери-
ментально4'112. Форма кривых ползучести ε (τ) при больших μ зависит
от вида функции h(x, 0) (рис. 9): если h(x, 0) имеет прямоугольную
форму, то кривые ε (τ) состоят из двух участков, в других случаях они
имеют три участка. При малых значениях параметра μ кривые ползуче-
сти перестают зависеть от вида h(x, 0); в этом случае больший вклад
в развитие ползучести вносит уменьшение числа несущих связей вслед-
ствие чисто термической деструкции. Кривые Π (τ) имеют вид, аналогич-
ный кривым ε (τ). При больших значениях μ долговечность определяется
разрывом относительно небольшого числа несущих связей. Уменьшение
скорости роста концентрации разорванных связей при малых μ связано
со снижением общего числа связей вследствие термодеструкции.

Одна из основных особенностей механотермодеструкции реальных
тел состоит в том, что этот процесс, как правило, сначала развивается
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как гомогенный, а в заключительной стадии локализуется и заканчива-
ется прорастанием через образец магистральной трещины. Хотя рас-
смотренная выше и подобные ей модели 39' и з позволяют качественно объ-
яснить целый ряд закономерностей, присущих механотермодеструкции,
они все же не дают возможности ответить на вопрос о том, как из от-
дельных элементарных актов разрушения складывается макроскопиче-
ский разрыв тела4·1 1 4. Процесс зарождения трещины из одиночных раз-
рывов, происходящих в среднем равномерно по объему образца, оста-
ется не изученным до сего времени. Исследование задачи о том, при ка-

Рис. 9. Кривые ползуче-
сти ε (τ) при неравномер-
ной загруженности несу-
щих связей в процес-
се механотермодеструк-
ции8 6: μ = 1 (1), 5 (2),
1,2 (3), 6 (4). Для кри-
вых 1 η 2 график зави-
симости h (x, 0) имеет
прямоугольную форму;
для кривых 3 и 4 —
h(x, 0) соответствует
ориентированному капро-

ну*. П2

ких условиях существенно взаимодействие близко расположенных мик-
родефектов сплошности (разрывов связей, субмикротрещин), а в каких
случаях разрушение происходит за счет разрастания одного микроде-
фекта, осложняется отсутствием эффективных решений для картины
распределений напряжений и деформаций вблизи микродефектов с уче-
том кинетики накопления микродефектов и реальной структуры полиме-
ра. Решение задачи о локализации разрушения должно в принципе дать
ответ и на вопрос о том, насколько обоснованным является используемое
в описывающих квазигомогенное разрушение моделях допущение о том,
что переход от объемного разрушения к росту магистральной трещины
совпадает с резким возрастанием скорости накопления повреждений.

В этой связи следует отметить работу115, в которой исследована ста-
тистика ансамбля микродефектов, вероятность образования и роста ко-
торых зависит от локальных напряжений согласно уравнению (14).
Однако при этом используется решение задачи о распределении напря-
жений для бесконечной трещины, экстраполированное в область харак-
терных размеров микродефекта. То же можно сказать и о работе116,
содержание которой в основном повторяет содержание предыдущей ра-
боты. Попытка прямого решения этой задачи путем моделирования про-
цесса разрушения с помощью метода Монте-Карло на ЭВМ сделана в
работе117.

Для описания кинетических закономерностей роста магистральных
трещин предложено несколько моделей

87 — 88 118-121 и др. В большинстве
этих работ использованы решения теории упругости для трещины-разре-
за в сплошном теле вместе с теми или иными допущениями, позволяю-
щими устранить особенности решения (бесконечность напряжений)
вблизи конца трещины. Корректная постановка механической задачи о
равновесии трещины (предполагается, что медленно растущая трещина
является механически равновесной) требует явного введения параметра,
имеющего размерность длины, т. е. привлечения представлений о струк-
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туре материала 118-121. Наряду с деталями структуры материала для опи-
сания кинетики роста магистральной трещины необходимо задание ки-
нетических закономерностей элементарных процессов разрушения меж-
атомных связей вблизи конца трещины, где в силу резкой зависимости
скорости процесса от нанряжений локализуется разрушение87·88.

Таким образом, задачи микромеханики разрушения нельзя исклю-
чить из кинетических моделей разрушения. Попытки отказаться от рас-
смотрения структуры материала приводят к тому, что предположения о
структуре делаются неявно122, либо рассмотрение остается незамкну-

Для различных кинетических схем деструкции установлена'
ретическая связь долговечности при механотермодеструкции с парамет-
ром μ, характеризующим интенсивность механического поля. Сопостав-
ление результатов расчета показывает, что полученные. зависимости
^Τρ(μ) имеют в области малых μ качественно одинаковый характер,
хотя и отличаются в количественном отношении. При достаточно боль-
ших μ связь логарифма долговечности с напряжением может быть пред-
ставлена одной прямой, т. е. описывается уравнением (1), только при
простой реакционной схеме. Наличие двух параллельных реакций при-
водит в некоторых случаях к тому, что указанная зависимость в широком
диапазоне напряжений изображается двумя отрезками прямой. При ра-
дикально-цепной кинетической схеме деструкции зависимость логариф-
ма долговечности от напряжения является наиболее сложной, и за
исключением начального участка в общем случае изображается тремя
отрезками прямой с соотношением тангенсов углов наклона, равным L
(при равенстве структурно-чувствительных коэффициентов элементар-
ных стадий) 5 :1 :2 . В случае обратимой реакции при механотермоде-
струкции возможны критические явления, причем диапазон «безопас-
ных» напряжений определяется соотношением констант скорости прямой
и обратной реакции. Наличие неравномерности распределения связей по
натяжениям, не изменяя общего характера зависимости ^ τ ρ ( μ ) , приво-
дит к уменьшению долговечности.

Результаты теоретического анализа "~88 находятся в согласии с экс-
периментальными данными, что позволяет использовать развитый в ука-
занных работах математический аппарат при прогнозировании сроков
службы полимерных изделий. При этом задачу прогнозирования ста-
бильности полимерных изделий в случае сложного радикально-цепного
механизма деструкции можно упростить, а само прогнозирование сделать
более точным. Для этого, как показывает теоретический анализ, при
расчетах долговечности следует использовать не сами значения констант
скорости отдельных элементарных стадий деструкции, которые, как пра-
вило, пока не известны с достаточной точностью, а величины соответст-
вующих комплексов указанных констант, выражая через эти комплексы
параметры уравнений механотермодеструкции. Значения комплексов
констант с необходимой точностью могут быть определены из экспери-
ментальных данных по долговечности полимерных материалов. При
экстраполяции полученных при этом результатов на область условий
эксплуатации соответствующего полимерного изделия необходимо, одна-
ко, учитывать, что в случае сложной кинетической схемы деструкции со-
четание элементарных констант, определяющих макроскопические пара-
метры механотермодеструкции (Uo, t0, у), изменяются с изменением на- Щ
пряжения.
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